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La prgsente invention concerne des compositions detergen- 
tes contenant des enzymes. 

Les enzymes ont 6t6 utilisees dans les compositions deter- 
gentes principalement en raison de leurs proprietes de detachage. 

5 On connatt de nombreuses categories differentes id' enzymes, chacune 
etant particulierement apte a enlever des taches de certains types. 
Par exemple,, les enzymes proteolytiques possedent 1 'aptitude d T ab- 
sorber ou de rompre les proteines. De ce fait , les taches proteinee 
sur des tissus qui sont laves a I'aide d'une composition detergen- 

10 te contenant des enzymes proteolytiques serunt rompues pour pren- 
dre une forme plus facile a enlever du tissu. Pareillement, les 
enzymes amylolytiques possedent 1 'aptitude a detruire les taches 
d T hydrates de carbone de sorte qu T on utilise le plus eff icaeement 
une composition detergente contenant des enzymes amylolytiques 

15 ppur laver les tissus taches d'hydrates de carbone. II en est de 
m§me de nombreux autres types d 1 enzymes qui sonr plus approprides 
pour enlever certaines taches. 

Les enzymes peuvent represeater une faible proportion de 
la composition detergente totale, par exemple de l'ordre de 0,05 a 

20 5,Oj6. D T autre part, on peut concevoir des produits detergents 

contenant jusqu'a 60?£ d' enzymes. On incorpore dans la composition 
detergente, pour obtenir une compositioi^le nettoyage, le savon uu 
des detergents synth£tiques et aussi, de fagon facultative, des 
adjuvants, des agents de blanchiment et des agents de raoussage ou 

25 au contraire d'antimoussage . Du fait que des composants detergents 
different s se comportent le plus efficacement a des pH differents, 
il etait difficile jusqu'-a present d'aboutir aux performances op- 
timales de nettoyage pour chaque composant faisant partie de la 
composition de nettoyage. Normalement le pH de la solution de lava- 

30 ge devait §tre regie a une valeur unique a laquelle la composition 
detergente totale se comportait le plus ef f icaeement . Cette fagon 
de proc^der exige bien entendu une sorte d'equilibrage entre les 
performances optimales obtenues avec chacun des composants indivi- 
duels qui constituent la composition detergente totale. Par exemple, 

35 la plupart de compositions detergentes granulaires pour gros lava- 
ges contiennent des adjuvants organiques et/ou mineraux. Ces adju- 
vants conferent a I'eau de lavage une condition allant de la 
neutrality a l'alcalinite . Comme exemples de tels adjuvants, on 
indiquera les carbonates de metaux alcalins (par exemple le carbo- 
kO nate de sodium), les phosphates de metaux alcalins (par exemple le 
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phosphate trisodique, le pyrophosphate tetrasodique, le tripoly- 
phosphate sodique, etc) et les silicates de metaux alcalins (par 
exemple le metasilicate de sodium) . Ces matiferes ainsi que les 
detergents savonneux et/ou syntjhetiques organiques permettent 

5 d'enlever des saletes et des taches variees des etuffes. 

Malheureusement, le detergent et 1 'adjuvant seuls ne reussis- 
sent pas tou jours a enlever entierement toutes les taches. En con- 
sequence, on incorpore des enzymes dans la composition en raison 
de leurs excellentes proprietes de detachage, Toutefois, les 

10 performances optimales de toutes les enzymes normalement incorgo- 
rees ne se developpent pas ricessairement au m§me pH de la solutiun 
de lavage que celui qui a ete confere a la solution par 1 'adjuvant 
alcalin. II ne fallait done jusqu'a present incorpurer' dans la 
composition detergente que les enzymes dont les performances ef- 

15 ficaces de detachage se raanifes talent au pH de la solution de 
lavage contenant le detergent. Ce facteur limitait le choix des 
enzymes qu T on pouvait incorporer dans une composition detergente 
et il en resultait aussi des limitations des performances de de- 
tachage de la composition detergente. 

20 En consequence, les principaux objets de 1 T invention 

sont : 

-de realiser une composition detergente contenant des enzymes 
et capable d'enlever efficacement des taches; 

-de realiser une telle composition qui, quand elle est 
25 utilisee dans un cycle de lavage, permet d'obtenir les performan- 
ces optimales de detachage de 1 T enzyme; 

-de realiser une composition detergente contenant des en- 
zymes qui, quand elle est utilisee dans un cycle de lavage, confe 
re initialement uri caractere alcalin a la solution de lavage qui, 
30 apres un laps de temps predetermine, est reglee au pH le plus 
favorable pour perraettre a l 1 enzyme d'effectuer le plus effica- 
cement le detachage, 

-de realiser une telle composition ;d£tergente qui, quand 
elle est ajoutee a une solution de lavage, provoque un reglage 
35 interieur du pH de la solution, e'est-a-dire en passant successi- 
vement par des valeurs differentes de pH; et 

-de realiser d'autres objectifs qui ressortiront par la 

suite. 

Dans le present memoire, toutes les proportions sont en 
40 poids sauf stipulation contraire. 
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En consequence , 1 T invention a pour objet un^* composition 
detergente contenant des enzymes et capable d T etablir successive- 
ment des pH differents dans une solution aqueuse, composition qui 
comprend essentiellement : 
5 (a) un detergent choisi parmi les detergents hydrosolubles 

anioniques, non-ioniques, amphotheres , a caractere dipolaire et 
leurs melanges , 

(b)environ 0,C01 a 105? d f une enzyme encapsulee dans une ma- 
tiere normalement solide et soluble ou dispersable dans I'eau, 

10 qui permet la liberationhe 1' enzyme dans 7a solution aqueuse a un 
moment se situant entre 30 secondes et 4 heures apres 1' introduc- 
tion de la composition detergente dans la solution, et ■ 

(c) un agent de reglage du pH en une proportion suffisante 
pour modifier le pK de la solution aqueuse a une valeur a laquelle 

15 I'efficacite de 1 T enzyme est optimale, ledit agent de reglage 

du pH etant encapsule dans une ma tier e normalement solide et solu- 
ble ou dispersable dans I'eau de maniere que ledit agent soit li- 
bere dans la solution tout de suite avant la liberation de 1 'en- 
zyme ou simultanement avec cette derniere. 
20 L T invention concerne done des compositions detergentes 

contenant des enzymes . Elle a plus particulierement pour objet 
des compositions detergentes contenant des enzymes a liberation 
diffei^e. 

Les compositions detergentes selon 1 7 invention contiennent 
25 des enzymes et des detergents organiques qui sont des detergents 
hydrosolubles anioniques, non-icr.iques, amphoteres (ou ampholyti- 
ques) et/ou des detergents a caractere dipolaire. D'autres compc- 
sants detergents peuvent egalement §tre incbrpores pour des rai- 
sons di verses. Par exemple, on peut introduire des adjuvants 

30 organiques et/ou mineraux en vue de sequestrer les ions de durete 
de l'eau de lavage et permettre ainsi des performances plus effi- 
caces des detergents. Des exemples de tels composes seront donnes 
plus loin. On peut egalement incorporer des agents de blanchiment 
tels que des composes liberant du chlore ou de l T oxygene dans les 

35 compositions selon 1 T invent ion, ainsi que les composants usuels 
tels que des parfums, des colorants, etc. 

La composition detergente enzymatique selon 1 T invention 
peut §tre sous une forme quelconque , par exemple liquide,pulveru- 
lente, ou granulaire. Les detergents enzymatiques granulaires 

40 avec adjuvants, specialement destines pour gros lavages sont 
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d'un inter§t particulier. 

Independamment de la forme de la composition detergente 
enzymatique, c'est-a-dire independarnment du fait que la composition 
soit liquide ou solide, cette composition etablit un certaii)£H quand 

5 on l'introduit dans l T eau de lavage. Ce pH est nurmalernent regie 
par 1 T incorporation dans la composition ddtergente d'un acide ou 
d T une base de sorte que le pH sera a la valeur a laquelle le deter- 
gent se comporte le plus efficacement . L T invention prevoit 1' intro- 
duction dans la composition detergente d'une enzyme enrobee et d T un 

10 agent de reglage du pH egalement enrobe. L 1 enzyme et' le regulateur 
du pH sont. enrobes d'une matiere destinee a les isoler de la solu- 
tinn de lavage pendant un laps de temps predetermine. Pendant ce 
laps de temps, la composition detergente de base effectue ses ope- 
rations de -lavage a un pH optimal. Apres cela, I'enrobage du regu- 
15 lateur du pH est dissous ou elimine par dispersion et le regulateur 
est ainsi libere. La liberation du "noyau" regulateur du pH se 
traduit par un reglage du pH de la solution de lavage. Le pH au- 
quel on regie cette solution de lavage depend de la valeur a laquel- 
le 1' enzyme incorporee se comporte le plus efficacement. Une fois 

20 que le reglage du pH a ete effectue, ou simultangment avec celui- 
ci, l T enrobage de 1 T enzyme est dissous ou disperse pour liberer 
ainsi 1 T enzyme et lui permettre d ! agir sur les taches du tissus 
au pH le plus efficace pour la propriete de detachage de cette en- 
zyme particulilre. 

2 5 II est souhaitable que le pH de la solution de lavage soit 

modifie a un moment se situant entre 0,5 et 5 minutes et., de prefe- 
rence, entre 2 et 5 minutes apres 1 T introduction de la composition 
detergente dans la solution de lavage. Pour -une composition deter- 
gente du type pour trempage, le temps auquel on desire le changement 

30 du pH se situe entre 30 minutes et 4 heures et, de preference, entre 
1 et 3 heures. Ce laps.de temps permet a la composition detergente 
de base de remplir efficacement son rQle de nettoyage. Ce n T est 
qu T apres que le regulateurrjQu pH et 1 1 enzyme sont liberes dans la 
solution de lavage. 
35 L T enzyme qu T on utilise selon 1 7 invention peut §tre choisie 

parmi les tres nombreuses enzymes qu'on incorpore norraalement dans 
les detergents, 

Les proteases alcalines sont specialement preferees. Les 
proteases alcalines qui conviennent le mieux sont la subtilisine, 
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la BFN f , l'elastase, la keratinase, la carboxypeptidase, l'amino- 
peptidase, I'aspergillopeptidase A et l f aspergillopeptidase B. 
On pr^fere tout specialement la subtilisine et la BFN S . Les 
proteases alcalines sont particulierement recommandees pour l'in- 
5 vention. Elles possedent une activite optimale dans 1 T intervalle 

de pH de 7,5 a 10,5. 

Les proteases neutres qu T on peut utiliser dans les composi- 
tions selon 1 T invention sont notaniment la collagenase, la chy 
fflotrypsine et la trypsine ainsi que les enzymes proteolytiques 
10 Isoldes des organismes streptomyces . Aussi bien la chymotrypsine 
que la trypsine possedent une activite optimale dans un Inberval- 
le de pH allant d'un pH neutre a un pH alcalin c'est-a- dire 
de 7,0 a 9>0- 

Parmi les proteases acides utilisables,on citera la pep- 
15 sine, la papai'ne, et la bromeline. Aussi bien la papai'ne que la 
bromeline possedent une activite optimale dans un intervalle de 

pH allant d'un pH acide a un pH neutre, c T est-a-dire do 3,0 a. 7,0, 

Les alpha -amylases font egalement partie de l' 1 invention. 
Toutes les alpha -amy la ses ont une activite optimale dans un 
20 intervalle de pH allant d'un pH acide a un pH legerement alcalin, 
c'e^-a-dire entre 5,0 et 8,0. Les alpha -amylases conviennent 
specialement pour rompre les molecules d T amidons car elles se 
fixent aux liaisons alpha 1 ^-glycosidiques dans l T amidon. Les 
chalnes plus courtes restantes sont facilement enlev^es de leur 
25 environnement avec de I'eau ou des solutions aqueuses de deter- 
gents. On peut obtenir des alpha -amylases d T une source animale,de. 
graines de cereales ou de sources bacteriennes et fongiques. 

On peut egalement utiliser d'autres enzymes. Le brevet 
N°3.519.570 decrit des enzymes utilisables dans la presente in- 
30 vention et les enseignements de ce brevet sont incorpores a titre 
de r^fdrence dans la presente description. Le pH auquel ces au- 
tres enzymes sont le plus eff icace du point de vue du detachage 
peut %tre determine experimentalement . 

Les enzymes disponibles dans le commerce sont en general 
35 livrees sous forme de poudres .seches contenant environ 2 a 80?S 
d'enzymes actives en combinaison avec un- vehicule inerte pulveru- 
lent, tel que le sulfate de sodium ou de calcium ou le chlorure 
de sodium, pour constituer le complement, c T est-a-dire 20 a 
$8% . Dans le present contexte, le terme " enzyme "englobe l T en- 
40 zyme active en combinaison avec un vehicule inerte. 
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• L f expression "agent de reglage du pH n utilisee dans la 
presente description designe les acides et les bases qui,apres 
addition a une solution aqueuse, sont capables d'en changer le 
PH. 

5 La nature exacte de l'agent de reglage du pH,sa quantite, 

la matiere d f enrobage et l'epaisseur de l'enrobage dependent tous 
de la composition du detergent de base et de la nature de 1 'enzyme 
incorporde. 

Les matieres d'encapsulage ou d'enrobage pour 1' agent 

10 de reglage du pH et 1 T enzyme doivent §tre solubles dans l'eau ou 
dispersables dans l T eau . On peut utiliser une matiere quelconque 
pour l'enrobage, telle qu'un alcool gras superieur, ayant de pre- 
ference 12 a 18 a tomes de carbone (par exemple 1 'alcool laurylique, 
1 'alcool gras de coprah, I'alcool cetylique ou 1 'alcool ste^ry- 

!5 lique),une huile minerale, des amides d 'acides gras superieurs, 
.de preference contenant 12 a 18 atomes de carbcie dans le radical 
acyle (amides primaires de l'acide laurique, de I'acide de coprah 
ou de I'acide myristique et les monoethanolamides, isopropanolami- 
des et diethanolamides correspondants ) : et leurs produits de reac- 

20 tion avec l'oxyde d T ethylene contenant jusqu'a 5 moles environ 
d'oxyde d T ethylene; les acides gras superieurs, de preference en 
C 12" C l8 ' corame lTa ci3e stearique, l'acide paimitique, les acides 
gras du suif, etc.D'autres matieres d'enrobage sont des polymeres 
cireux de 1 'ethylene -glycol tels que les produits connus sous la 

25 denomination commerciale "Carbowax "1500,2025 et 4000", les ami- 
dons et les dextrines solubles, etc. Ces matieres peuvent avoir 
une solubilite dans l'eau allant d'une solubilite hautement 
limitee a une solubilite extr§me mais sont capables- de retarder 

30 la solubilite ou la liberation du noyau ou contenu de l'enrobage 
dans la solution de nettoyage. L T expression "agent dfenrobage 
dispersable dans l'eau" et les expressions equivalentes servent a 
designer des agents ayant une solubilite ou dispersabilite dans 
l'eau qui est variable mais qui sont disperses ou dissous dans 

35 les conditions d'emploi du produit. Ainsi, certaines matieres 

organiques, comme I'alcool laurylique et les amides ou alkylolami- 
des de l'acide laurique, ont une solubilite limitde dans l'eau 
mais,. en presence d'un detergent organique, lis ont tendance a 
se dissoudre dans la solution de nettoyage. 
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Pour appliquer l'enrobage sur les particules du regulateur 
du pH,on peut fa ire appel a une technique appropriee quelconque. 
On prefere dissoudre, mettre en suspension ou mettre en disper- 
sion 1 T agent d' enrobage dans un solvant convenable. ou le chauffer 

5 pour le fondre et ensuite le pulveriser uu 1 'atomiser sur les 

particules individuelles de l'acide pour etablir l'enrobage desire. 
On peut utiliser un solvant quelconque tel qu'un agent propulseur 
normalement gazeux dans un recipient sous pression. On citera les 
propulseurs normalement gazeux constitues d*hydrocarbures ou d'hy- . 

10 drocarbures halogeries de bas poids moleculaire, par exemple, le 
propane, le butane . les ethanes halogenes et les methanes haloge- 
nes. Les propulseurs appeles "Freons" et "Genetrons" conviennent 
parfaitement et on mentionnera notamment le dicial orodifluorome tha- 
ne et le monochlorodif luoroethane . On peut egalement utiliser 

15 d'autres solvants ou agents de dispersion comme 1'ethanol, l'iso- 
propanol et les melanges alcooliques aqueux. On peut ainsi obtenir 
un enrobage ou pellicule sur toute la surface des particules 
du regulateur de pH. QuandA 'agent d T enrobage est normalement 
solide, il forme une pellicule seche et quand il est normalement 

20 liquide il est adsorbe ou absorbe sur les surfaces des particules. 
On peut Egalement appliquer 1' agent d' enrobage sous forme solide 
aux surfaces des particules du regulateur du ptt en melangeant 
1 1 agent d' enrobage sous forme pulverulente avec les particules 
de 1 'agent regulateur de pH par des moyens convenables pouv/m 

25 melange mecanique, notamment le secouage dans un tambour* rotatif . 

La matiere du noyau, c'est-a-dire le regulateur de pH 
lui-m§me, est avantageusement un produit sulide. On peut eventuel- 
lement utiliser une matiere normalement liquide par une combinai- 
son convenable avec un vehicule solide sous forme particulaire, 

30 comme la terre d'infusoires ou la bentonite. Parmi les acides 

appropri^s, on citera les acides organiques comme l'acide tartri- 
que, maleique, borique, glutamique ou la lactone d'un tel acide. 
Les acides mineraux appiopries et leurs sels sont les acides 
sulfamiques et phosphoriques et le bisulfate de sodium. Comme 
35 exeraples de matieres basiques qui conviennent^ on indiquera- les 
hydroxydes de metaux alcalins (hydroxyde de sodium, de potassium, 
etc)ainsi que les carbonates, phosphates, silicates, oxydes de metaux 
alcalins et des composes d 1 ammonium et de metaux alcalins. 

On effectue l'enrobage de 1' enzyme pour retarder son exposi- 
tion a la solution de lavage. La nature de la matiere d 1 enrobage 
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et son 6paisseur sont choisies de maniere que 1' enzyme soit 
liberee dans la solution de lavage en m§me temps ou immediatement 
apres l'agent acide ou l'agent basique. Les matieres d'erirbbage 
qui ont ete etudiees ci-dessus a propos de 1' enrobage de l'agent 

5 acide ou basique conviennent egalement pour enrober 1 T enzyme. 
Par un choix approprie de la matiere d' enrobage et/ou de son 
epaisseur,on regie la liberation de l 1 enzyme dans la solution de 
lavage de maniere a la fa ire coincider avec la liberation de 
1* agent acide ou basique ou de maniere a liberer l 1 enzyme 

10 presqu' immediatement apr£s (1 a 10 secondes apres l!a liberation 
du regulateur de pH) . / 

Selon un aspect prefere de l 1 invention, if' enzyme et 
1' agent regulateur du pH constituent un seul element composite. 
En d'autres termes, 1' enzyme forme le noyau et porte un enrobage 

15 soluble ou dispersable dans I'eau. Cet enrobage porte a son tour 
un rev§tement de l'agent de reglage du pH et celui-ci est recou- 
vert d'un second enrobage soluble ou dispersab-.e dans I'eau. 
Quand on introduit un tel element composite dans la solution de 
lavage , le second enrobage retarde 1 T exposition du regulateur du 

2 q pH a la solution de lavage pendant un laps de temps predetermine. 
Apres cela, le regulateur du pH est libere et il en results 
1 ? exposition du premier enrobage soluble ou dispersable a la so- 
lution de lavage. Cet enrobage disparaSt a son tour et libere 
1 T enzyme. Selon cette forme de realisation preferee, 1 'enzyme 

25 est toujours liberee dans un environnement a un pH convenable 
du fait que le revStement exterieur, c T est-a-dire le regulateur 
de pH , aura ete libere prealablement . 

Une composition detergente enzymatique preferee com- 
prend essentiellement : 
30 a) un adjuvant alcalin hydrosoluble; (b) un detergent choisi 

parmi les detergents anioniques, non-ioniques, agphoteres et les 
detergents a caractere dipolaire et leurs melanges avec un 
rapport du detergent a 1 'adjuvant compris entre 10:1 et 1:10; 
(c) 0,05 a 5$ d'une enzyme proteolytique dont les performances 

35 optimales de detachage sont obtenues a un pH de 7 a 9,ladite 

enzyme etant encapsulee d'une quantite suffisante d'une matiere 
soluble ou dispersable dans I'eau qui libere l f enzyme simultane- 
ment avec la liberation de 1 'agent de reglage du pH (d) ou imme- 
diatement apres ladite liberation, et (d) une quantite d'un agent 

40 de reglage du pH etant encapsule^/par une matiere soluble ou 
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dispersable dans l T eau qui est suffisante pour regler le pH tie la 
solution de lavage entre 7 et 9,1a dite matiere retardant la libe- 
ration de I 1 agent de reglage du pH pendant une duree comprise 
entre 0,5 et 5 minutes apres 1 1 introduction initiale de la compo- 
5 sition detergente dans la solution de lavage. 

La composition detergente ci-dessus est consideree comme 
une compositiondetergente avec adjuvant pour grus lavages et ser- 
vant h laver des etoffes sales. Quand on ajoute la composition de- 
tergente a de I'eau de lavage, les operations suivantes se derou- 
10 lent successivement : (1) le detergent et l'adjuvant ^entrent en 
solution (en conferant un pH de 9,5 a 10,5 & cette derniere) et 
agissent sur la charge k nettoyer pendant un maximum de 5 

minutes; (2) le regulateur de pH est libere apres un laps de temps 
de 0,5 a 5 minutes et il change le pH de la solution de lavage qui 
15 s'dtablit a une valeur de 7 a 9; (3) l T enrobage qui entoure .1 'enzy- 
me prot^olytique est dissous ou disperse simultanement avec la li- 
beration de l 1 agent de reglage du pH ou tout de suite apres de sor- 
te que l 1 enzyme est liberee dans la solution de lavage dont le pH 
est de 7 k 9, c'est-a-dire a la valeur la plus efficace pour l T en- 
20 zyme en question en vue de lui permettre d'agir sur les tacftes. 

On donne ci-dessous des exemples des savons et des deter- 
gents synthetiques de type anionique, non-ionique, amphoteres et 
ou a caractere dipolaire 

A. D etergents synthetiques anioniques savonfieut et non savonneux 

25 Cette categorie de detergents comprend les savons ordinai- 

res de metaux alcalins tels que les sels sodiques, potassiques, 
d'ammonium et d'alkyl-ammonium d T acides gras superieurs contenant 
environ 8 a 24 atomes de carbone et, de preference, environ 10 a 
20 atomes de carbone. Les acides gras appropries peuvent prqvenir 

30 . de sources naturelles telles que des esters d'origine vegetale ou 
animale (par exemple l'huile de palme, de coprah, de babassu,de 
soja, de ricih , le suif, l'huilede baleine ou de pdsson, la 
graisse, le lard ou leurs melanges). Les acides gras peuvent 
egalement §tre synthetiques (par exemple provenant de l'oxydation 

33 du petrole ou de l'hydrogenation de l T oxyde de carbone par le 

procede Fischer-Tropsch) . Des acides de resines conviennent egale- 
ment (par exemple la collophane) ainsi que les acides de resines 
dans le tall -oil. On peut utiliser en outre des acides naphteni- 
ques. On peut preparer les savons sodiques et potassiques par sapo- 

40 nification directe des graisses et des huiles ou par neutralisation 
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des acides gras libres qui ont ete prepares au cours d'un prbcgdg 
separe de fabrication. On pre fire tout specialement les sels' sodi- 
ques et potassiques de melanges d T acides gras provenant de l'huile 
de coprah et du suif, c T est-a-dire le savon sodique ou potassique 
5 de suif et de coprah. 

Cette categorie de detergents comprend egalement les 
sels hydrosolubles,surtout les sels de metaux alcalins/ de produits 
de reaction organiques avec l'acide sulfurique comportant dans la 
structure moleculaire un radical alkyle contenant environ 8 a 22 
10 ? tomes de carbone et un radical ester d'acide sulfonique ou 

sulfurique . (L T expression "alkyle" englobe egalement le fragment 
alkyle des radicaux acyles superieurs). Da ns cette categorie de 
detergents synthetiques qui font partie des compositions detergen- 
tes preferees. avec adjuvant/ on englobe les alkyl-sulfates de so- 
15 dium ou de potassium notamment ceux qu'on obtient par sulfa tation 
des alcools superieurs (en C Q -C l8 .)prepares par reduction des 
glycerides de suif ou de l'huile de coprah; ies alkyl-benzene-sul- 
fonates de sodium ou de potassium dont le groupe alkyle contient 
environ 9 a 15 atomes de carbone sous forme d'une chalne drqite 
20 ou ramifiee^par exemple les produits decrits dans les brevets 
des Etats-Unis d'Amerique N°2. 220.099 e ^ N° 2.477.383 (d'un 
inter§t particulier sont les alkyl-benzene-sulfonates a chatne 
droite dont les radicaux alkyle contiennent en moyenne 13 atomes 
de carbone et qu'on designera ci-apres par 1 'abreviation C-^LAS); 
25 les sulfonates sodiques d'alkyl-glyceryl-ethers, surtout d T ethers 
d T alcools superieurs provenant du suif ou d'huile de coprah, les 
sulfonates et sulfates aodiques de monoglycer ides, d ' acides gras 
d'huile de coprah^ les sels sodiques ou potassiques d' esters 
d'acide sulfurique du produit de reaction de 1 mole d'un alcool 
30 gras superieur (par exemple d f alcool de suif ou d'huile de coprah) 
avec environ 1 a 6 moles d' oxyde d T ethylene, les sels sodiques ou 
potassiques d T alkyl -phenol oxyde ethylene ether-sulfates contenant 
environ 1 a 10 motifs d' oxyde d'ethylene par molecule et dont les 
radicaux alkyle contiennent environ 8 a 12 atomes de carbone 
35 Les agents tensio-actif s phosphates anioniques sont egale- 

ment utilisables aux fins de I 1 invention. Ce sont des substances 
tensio-actives ayant un pouvoir detergent notable et dont le groupe 
anionique solubilisant qui relie les fragments hydrophobes est un. 
oxy-acide de phosphore.Bien entendu.les groupes solubilisants les 
40 plus usuels sont -SO^H, -S0 3 H et -C0 2 H/. On peut utiliser des 
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alkyl-phosphates tels que (ii-C^ 2 P0 £ H et R0P0^H 2 dans lesquels R 
represente une chalne alkylique contenant environ h a 20 a tomes de 
carbone. 

On peut modifier ces esters en incorporant dans la molecu- 

5 le 1 a 40 motifs d'un oxyde d T alkylfene,par exemple de motifs d'o- 

xyde d 'ethylene. Ces detergents anioniques phosphates modifies 

sont represents par les formules : 

0 

/"R-O-CCHgC^O )n_7 2 ~ p-O-M ou 

0 

10 /" H -°-( c H2C H 2 0) n- 7 ^-°- M 

0-M 

dans lesquelles R est ion radical alkyle contenant environ 8 a 20 
atomes de carbone ou un groupe alkyl-phenyle dont.le fragment 
alkyle contient environ 8 a 20 atomes de carbone, M represente un 
cation soluble tel que hydrogene, sodium, potassium, ammonium ou 
1^ ammonium substitue et n est un nombre entier de 1 a 40 environ. 

Une autre categorie de detergents organiques anioniques 
qui conviennent particulierement aux fins de 1 T invention sont les 
sels d'acides 2-acyloxy-alcane-l-sulfoniques . Ces sels repondent 

a la formule : 0 

w 

OCR 

20 I 2 

R x - CH - CHgSO^M 

dans laquelle R ]L est un radical alkyle contenant environ 9 a 2? 
atomes de carbone (formant avec les deux atomes de carbone un 
groupe alcane) , R 2 est un radical alkyle contenant environ 1 h 
8 atomes de carbone et M est un radical de formation d'un sel. 
2 5 Le radical M de formation d ! un sel, dans la formule ci- 

dessus, est un cation solubilisant ou de solubilisation dans 
l'eau et peut §tre, par exemple, un cation de metal alcalin'- (so- 
dium, potassium, lithium, etc) un cation ammonium ou ammonium subs- 
titue*. Comrae exemples concrets de cations ammonium substitue, on 
50 citera les cations methyl-, dimethyl- et trimethyl-ammonium et les 
cations d'ammonium quaternaire tels que les cations tetramethyl- 
ammoniUm et dimethyl -piper idinium,ainsi que les cations provenant 
d'alkyl -amines telles que l'ethylamine, la diethylamine, la. 
triethylamine, et leurs melanges, etc. 
35 Comme exemples concrets de b^ta-acyloxy-alcane-l-sulfo- 

nates ou de 2-acyloxy-alcane-l* ; -sulfonates, utilisables et 
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permettant d 1 assurer un meilleur nettoyage dans des conditions 
sensiblement neutres de lavage , on citera les sels suivants: 
le sel de l'acide 2-acetoxy-tridecane-l-sulf onique;le sel pbtassi- 
que d T acide 2-propionyloxy-tetradecane-l-sulfonique,le sel lithi- 

5 que de I'acide 2-butanoyloxy-tetradecane-l-sulf unique; le sel 
sodique de l'acide 2-pentanoylcxy-pentadecane-l-sulf onique,le 
sel sodique de I'acide 2-acetoxy-hexadecane-l-sulfonique_ le sel 
potassique de l T acide 2-octanoyloxy-tetradecane-l-sulfonique, le 
sel sodique de l T acide 2-acetoxy-heptadecane-l-sulf oiiique. le 

10 sel lithique de l T acide 2-acetoxy-octadecane-l-sulfonique;le sel 
potassique de I'acide 2-acetoxy-nonadecane-l-sulf onique, le sel 
sodique de l T acide 2 -acetoxy-uncosane-l-sulf unique ,le sel sodique 
de 1 'acide 2 -propionyloxy-docosane-l-sulf unique ,et leurs isomeres. 
Les sels preferesMe b£ta-acyloxy-alcane-l-sulf onates 

15 sunt les sels de metaux alcalins d ! acides b§ta-acetoxy-alcane-l- 
sulfoniques repondant a la formule ci-dessus dans laquelle R 1 
est un radical alkyle contenant environ 12 a 16 atomes de carbone, 
ces sels etant preferes en raison de leurs excellentes proprietes 
de nettoyage et de leur disponibilite . 

20 Des exemples representatif s de b§ta-ac£toxy-alcane- 

sulfonates du type indique sont decrits dans la litterature rainsi 
le brevet beige n°650.323 decrit la preparation de certaines aci- 
des 2-acyloxy -alcane-sulf uniques, de mfime les brevets des Etats- 
Unis d'Amerique n°2.094.451 et n°2,086.215 decrivent certains 

25 sels decides b§ta-acetoxy-alcane-sulfoniques . 

Une categorie preferee de detergents organiques anioni- 
ques sont les b§ta-alkyloxy-alcane-sulf onates . Ces composes 
r^pondent a la formule : 
OR Q H 

r ' 

30 R - C - C - SOJM 

1 i ; 3 
H H 

dans laquelle R 1 est un radical alkyle a chalne droite ayant de 
6 a 20 atomes de carbone, R g est un radical alkyle inferieur en 
C 1" C 3 et M est un radi cal forma teur d'un sel du type decrit 
35 plus haut. 

Comme exemples de b§ta-aikyloxy-alcane-sulfonates ou de 
2-alkyloxy-alcane-l-sulf onates, qu T on peut utiliser pour obtenir 
des meilleures proprietes de lavage et de blanchiment dans des 
conditions d'un lavage domestique, on mentionnera les -Kiompos^s 
40 suivants : 
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b§ta-m6tho;cyd£canesulf onate de potassium 

b§ta-methoxy-tridecanesulfonate de sodium 

b§ta-ethoxytetradecylsulfonate de potassium 

bSta-isopropoxyhexadecs'lsulf onate de sodium 
5 b§ta-t~hutoxytetradecylsulf onate de lithium 

b§ta-methoxyoctadecyisulf onate de sodium ,et 

b§ta-n-propoxydodecylsulf onate d 1 ammonium 

D'autres detergents anioniques synthetiques sont les 

alkyl-ether sulfates de formule RO^H^O^SOy^dans laquelle R 
10 est uiyradical alkyle ou alcenyle contenant environ 10 a 20 atomes 

de carbone x est un nombre de 1 a 30 et M est un caption formateur 

d'un sel du type decrit plus haut. / 

Les alkyl-ether-sulfates, selon l 1 invention] sont des pro- 

duits de condensation de l T oxyde d 1 ethylene et de monoalcools 
15 contenant environ 10 a 20 atomes de carbone, De preference, R 

contient 14 a 13 atomes de carbone. Les alcools peuvent provenir 

de graisses par exemple de I'huile de coprah ou du suif ou peuvent 

§tre d'origine synthetique. On prefere l T alcool laurylique et les 

alcools a chalne droite derives du suif. On fait reagir ces 
20 alcools avec.l a 30 (de preference 6) moles d'oxydes d 1 ethylene 

et oi)&oumet a une sulfatation et a une neutralisation le melange 

resultant qui peut contenir, par exemple, 6 moles d T oxydes d T e- . 

thylene par mole d'alcool. 

Comme exemples concrete d f alkyl-ether-sulfates, selon 

25 1 T invention, on mentionnera le coprah-alkyl-ethylene-gliicol-ether- 
sulfate de sodium, le suif-alkyl-triethylene-glycol-ether-sulfate 
de lithium et le suif -alkyl-hexaoxyethylene-sulf ate de sodium. 

Pour des raisons de leurs excellentes proprietes de netto- 
yage et de leur disponibilite, on prefere les coprah- et suif- 

30 alkyl-oxyethyleneeether-sulfates de metaux alcalins contenant en 
moyenne environ 1 a 10 motifs d T oxy ethylene. Les alkyl-ether- 
sulfates selon 1 T invention sont des composes conns et sont decrits 
dans le brevet des Etats-Unis n°3.332.876 dont les enseignements 
sont incorpores a titre de reference. 
35 Comme autres exemples supplementaires de detergents 

synthetiques anioniques non savonneux,qui sont englob^s dans le 
cadre de 1' invention, on citera les produits de. reaction d'acides 
gras esterifies avec l'acide isethionique et neutralises avec de 
l'hydroxyde de sodium, les acides gras provenant, par exemple 
40 d'huile de coprah, les sels . sodiques ou potassiques d'amides 
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d'acides gras de methyl-tauride dont les acides gras proviennent, 
par exemple, d'huile de coprah. D 1 autres detergents synthetiques 
anioniques de cette categorie sont decrits dans les brevets ;des 
Etats-Unis d'Amerique N° 2.486.921, 2,486.922 et 2.396.278. ; 

5 Comrae autres exemples de detergents synthetiques anioni- 

ques non savonneux , selun 1 T invention, on indiquera les composes 
qui contierment deux groupes anioniques fonctionnels . On les 
appelle detergents daanioniques . Les detergents dianioniques 
appropries sont les disulfonates, les disulfates ou leurs melanges 

10 qu'on peut representer par les formules: 

R(S0 3 ) 2 M 2 , R(S0 4 ) 2 M 2 / R(S0 5 )(S0 4 )M2 

dans lesquelles R est un groupe hydrocarbyle, aliphatique,acycli- 
que contenant 15 a 20 atomes de carbone et M est un cation de so- 
lubilisation dans l T eau,par exemple les 1,2-alkyl-disulfates 
15 disodiques en C^-C 20 , les 1,2-alkyl-disulf onates ou disulfates 

dipotassiques en C-^-C^, les l,9e-hexadecyl-disulfates dispdiques, 
les 1,2-alkyl-disulf onates disodiques en C^-^O' les 1,9 -stearyl- 
disulfates disodiques et les 6,10-octadecyldisulfates . 

La portion aliphatique des disulfates ou des disulfonates 

20 est en general sensiblement lineaire,ce qui est souhaitable 'notam- 
ment du fait qu'on confere ainsi au compose detergent des propri^- 
tes biodegradables . 

Les cations solubilisants dans l'eau ou de solubilisation 
dans I'eau comprennent les cations usuels connus dans 1 1 Industrie 

25- des detergents, c T est-a-dire les metaux alcalins, les metaux 

alcalino-terreux et d 1 autres metaux appartenant aux groupes IIA, 
IIB, IIIA, IVA et IVB de la classification periodique sauf le bore. 
Les cations preferes de solubilisation dans l r eau sont le sodium 
et le potassium. Ces detergents sont decrits plus en detail dans 

30 le brevet britannique n° I.I51. 392. 

D T autres detergents synthetiques anioniques sont les 
produits de la categorie des succinamates . Ce sont des agents 
tensio-actif s tels que le N-octadecylsulfo-succinamate disodique, 
le N-(l,2-dicarbo^cyethyl)-N-octadecyl-sulfo-succinamate tetra- 

35 sodique/l 1 ester diamylique de 1 ^cidli^uftosuccinique ,l T ester 

dihexylique de l'acide sodium sulf osuccinique et 1 T ester dipctyli- 
que de l T acide sodium sulf osuccinique . 

D T autres detergents anioniques appropries sont les olefi- 
nes -sulfonates contenant environ 12 a 24 atomes de carbone. 
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L 1 expression "olefine-sulf onates" designe des composes qu"on peut 
preparer par sulfonation d'une alpha-define k l'aide d T anhydride 
sulfurique non complete, qu'qn fait suivre d'une neutralisation 
du melange reactionnel acide dans des conditions telles que les 

5 sultones eventuelles qui ont ete form^es pendant la reaction 
soient hydrolysees en hydroxyalcane-sulf onates correspondants . 
L'anhydride sulfurique peut §tre liquide ou gazeux et est le plus 
souvent (mais non obligatoirement) dilue a l'aide d T un diluant 
inerte tel que SO^ liquide, un hydrocarbure chlor£, etc quand on 

10 l T utilise sous forme liquide, ou avec de l'air, de l'azote, du 
S0 P gazeux, etc, quand on 1 'utilise sous forme gazeuse. 

Les alpha-ol£fines dont sont formes les define -sulfona- 
tes proviennent de mono-olef ines contenant 12 hi 24 atomes de car- 
bone ou,de preference, 14 a 16 atomes de carbone. On prefere les 

15 defines a chaine droite. Comme exeraples de l-olgfines, on citera 
le l-dod£cfene, le 1-tetradecene, le 1-hexadecene, le 1-octadecene, 
le 1-eicosene, et le 1-t^tracosene. 

Outre les alcene -sulfonates vrais et une certaine pro- 
portion d^iydroxy-alcane-sulf onates les olefine-sulf onates peuvent 
20 contenir de petites quantity d'autres substances, par exeitiple 
d 1 ale ene-disulf onates, selon les conditions de la reaction, les 
proportions des reactifs,la nature des defines de depart, les im- 
puretiSs pr£sentes dans les defines et les reactions secondaires 
pendant la sulfonation. 

25 Un detergent anionique particulier qui se revele excel- 

lent aux fins de la presente invention est decrit en detail dans 
le brevet des Etats-Unis n°3. 332.830 dont les enseignements sont 
incorpor^s a titre de reference dans la presente demande. 
B. Determents synthetiques non-ioniques 

30 On peut d^finir d'une fagon g£n£rale les detergents 

synthetiques non-ioniques comme des composes produits par la con- 
densation de groupes d T oxyde d'alkylene (de nature hydrophile) 
avec un compost organique hydrophobe qui peut gtre aliphatique ou 
alkyl-aromatique. La longueur du radical hydrophile ou polyoxy- 
35 alkylene qu'on condense avec un groupe hydrophobe donnd est facile 
b. rdgler de maniere h obtenir un compose hydrosoluble presejitant 
le degr£ voulu d'equilibre entre les elements hydrophile et' hydro- 
phobe. 

Par exemple, des detergents synthetiques non-ioniques bien 
40connus sont vendus sous la marque deposee "Pluronic" .Ces composes 
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sont formes par condensation de 1 T oxyde d T ethylene avec une base 

hydrophobe formee par condensation de l 1 oxyde de propylene avec du 

propylene-glycol. La portion hydrophobe de la molecule qui est 

evidemment insoluble dans 1 'eau,presente un poids moleculaire d'en- 

5 viron 1500 a 1300. L 'addition de radicaux polyoxyethylfene a cette 

portion hydrophobe tend a augmenter la solubilite dans l'eau de la 

molecule toute entiere et le caractere liquide du produit persiste 

jusqu'au point ou le polyoxyethylene represente environ 50#" du 

poids total du produit de condensation. 

10 D'autres detergents synthetiques non-ioniques apprqpries 

sont notamment: 

(1) les produits de condensation d 1 oxyde de polyethylene 
avec des alkyl-phenols, par exernple les produits de condensation 
avec l T oxyde d 1 ethylene, des a Ikyl- phenols dont le radical aikyle 

15 contient environ 6 a 12 a tomes de carbone sous forme d' une chalne 
droite ou ramif iee,ledit oxyde ethylene <§tant present en une pro- 
portion d'environ 5 a 25 moles par mole d 'alkyl -phenol . Le subs- 
tituant aikyle dans ces composes peut provenir d'un polymere de 
propylene, de diisobutylene,d'octene, de nonene, etc, 

20 (2) Les produits provenant de la condensation de l 1 oxyde 

d ! ethylene avec un compose obtenu par reaction d' oxyde de propyle- 
ne et d T ethylene -diamine. Par exernple, on peut.utiliser les. compo- 
ses qui contiennent environ 40 a 80fo en poids de polyoxyethylene 
et qui ont un poids moleculaire d T environ 5000 a/L1000, provenant 

25 de la reaction des groupes d r oxyde d 'ethylene avec une base hydro- 
phobe constitute par le produit de reaction d* ethylene-diamine avec 
un exces d f oxyde de propylene, ladite base ayant un poids molecu- 
laire d 1 environ 2500 a 3000. 

(3) Le produit de condensation d T alcools aliphatiques en 
30 Cq-C 22 k chalne droite ou ramif iee avec de I 1 oxyde d T ethyl hfxe, par 

exernple un produit de condensation de l'alcool de coprah avec de 
l 1 oxyde d 1 ethylene contenant de 5 a 30 moles d f oxyde d ! ethylene 
par mole d'alcool de coprah,la fraction d'alcool de. coprah conte- 
nant 10 a 14 atomes de carbone. 

(4) les detergents non-ioniques comprennent egalement It 
35 nonyl -phenol condense avec ou bien 10 ou bien 30 moles environ 

d 1 oxyde d T ethylene par mole de phenol et aussi les produits de 
condensation d'alcool de coprah avec en moyenne ou bien 5,5 ou 
bien 15 moles environ d'oxyde d'ethylene par mole d'alcool ,ou 
encore le produit de condensation d'environ 15 moles d'oxycje 
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d T ethylene avec 1 mole de tridecanol. 

D'autres exemples comprennent le dodecyl-phenol condense . 
avec 12 moles d T oxyde d T Ethylene par mole de phenol; le dinonyl- 
phenol condense avec 15 moles d'oxyde d f ethylene par mole £e 
5 phenol; le dod^cyl-mercaptan condense avec 10 moles d'oxycje 
d T ethylene par mole de mercaptan ; le bis-(N-2-hydroxyethyl)- 
lauramide; le nonyl-phenol condense avec environ 20 moles d'o- 
xyde d T 6thylfene par mole de nonyl -phenol ;l'alcool myristylique 
condense avec 10 moles d T oxyde d'gthyl&ne par mole d'alcai 

10 myristylique, le lauraraide condense avec 15 moles d'oxyde d'ethy*- 
lene par mole de lauramlde; et le di-isooctyl-phenol condensd 
avec 15 moles d'oxyde d f ethylene. / 

(5) Un detergent de formule R^R^R^N *0 /(oxyde d 'amine 

detergent ) dans laquelle R 1 est un radical alkyle contenant en- 

15 viron 10 k 28 a tomes de carbone, environ 0 a 2 groupes hydroxy et 

environ 0 a 5 liaisons £ther, au moins un fragment de R 1 qtant 

un radical alkyle contenant environ 10 h 18 atomes de carbone 

2 ^ 

et 0 liaison dther et R et R-^ representent ch^ouh un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle contenant environ 1 a 3 atomes de carbone. 

20 Comme exemples concrets d T oxydes d T amines ddtergentq,on 

mentionnera les oxydes de dimethyldodecylamine, de dimethylt^- 
trad^cylamine, d'ethylmethyltetradecylamine, de cetyldimetjhylami- 
ne, de dimethylstearylamine, de cetylethylpropylaraine, de diethyl- 
dod^cylamine, de diethyltetradecylamine, de dipropyl-dodecylamine, 
25 de bis-(2-hydroxyethyl)dodecylamine J de bis-(2-hydroxyethyl)-3- 
dodecoxy-l-hydroxyprop^lamine, de (2-hydroxypropyl)methyltetra-. 
d^cylamine, de dimethyloleylamine, et de dimethyl- (2 -hydroxydode- *" 
cyl)amine ainsi que les homologues d£cyliques, hexadecyliques et 
octad^cyliques des composes ci-dessus. 

30 (6) Un detergent de f ormule rVr^P *0 (oxyde de 

phosphine detergent) dans laquelle R 1 est un radical alkyle 
contenant environ 10 a 28 atomes de carbone, environ 0 a 2 
groupes hydroxy et environ 0 a 5 liaisons ether, au moins un 
fragment de R 1 etant un groupe alkyle contenant environ 1Q- a 

35 18 atomes de carbone et 0 liaison ether, et R 2 et R^ representent 
chacun un radical alkyle ou hydroxyalkyle contenant environ 1 a 
3 atomes de carbone. 

Comme exemples concrets d r oxydes de phosphines detergents, 
on mentionnera les oxydes de dimethyldodecylphosphine, de dime- 

40 thylt£trad£eylphosphine, d r <§thylmethyltetrad£cylphosphine, de 
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cetyldimethylphosphine, de dimethyls t£arylphosphine,de cetylethyl- 

propylphosphine, de diethyldodecylphosphine, de die thylte trade cyl- 

phosphine, de dipropyldodecylphosphine, de bis-^hydroxymetftyl) 

dodecylphosphine, de bis-(2-hydroxyethyl)-dodecylphosphine f de 

5 (2-hydroxypropyl)methyltetradecylphosphine, de dimethyloleylphos- 

phine et de dimethyl- (2-hydroxydodecyl)phosphine et les homologues 

decylique.^dexadecyliques et octadecyliques des composes ci«-dessus. 

(7)Un detergent de formule: 
0 

R 1 - £ - R 2 

10 (sulfoxyde detergent ) dans iaquelle R 1 est un radical alkyle con- 
tenant environ 10 a 28 atomes de carbone, 0 a 5 environ liaisons 
ether .et environ 0 a 2 substituants hydroxyles, au moins up frag- 
ment de R 1 etant un radical alkyle contenant 0 liaison ether et 
environ 10 a 18 atomes de carbone, et R est un radical alkyle 
15 contenant 1 a 3 atomes de carbone et 1 a 2 groupes hydroxyie. 

Les composes de ce type sont notamment les sulfoxydes d'octadecyl- 
m^thyle, de dodecylm^thyle, de tetradecylm6thyle,de 3-hydroxytride- 
cylmethyle, de 3~methoxytrid£cylmethyle, de 3-hydroxy-4-dodecoxy- 
butylmethyle, d'octadecyl-2-(hydroxyethyle et de dod^cylethyle. 

20 C . Detergents synthetiques amphoteres . 

On definit d'une fagon generale les detergents syntheti- 
ques ampholyt eres: comme des derives aliphatiques d 'amines hete- 
rocycliques secondaires et tertiaires, dont le radical aliphati- 
que peut §tre a chalne droite ou ramifi^e et l T un des substituants 

25 aliphatique contient environ 8 a 18 atomes de carbone et au moins 
un autre contient un groupe anionique solubilisant dans l'eau, 
par exemple un groupe carboxy,sulfo ou sulfate 

Comme exemples de composes de .cette categories on Altera 
les composes suivants: 3- (dodecylamino) -propionate de sodiym, 

30 3- ( dodecylamino )propane-l-sulfonate de s odium 7 2- (dodecylamino )£thyl 
sulfate de sodium, 2- (dim£tfcyl-amino)octadecanoate de sodium , 
3-(N-carboxymethyldodecylamino)-propane-l-sulfonate disodique, 
octadecyl-iminodiaz^tate disodique, l-carboxymethyl-2-undeqylimi- 
dazole sodique, N J N-bis(2-hydroxyethyl)-2-sulfato-3-dodecoxypropyl- 

35 amin^feodique . 

D. Determents synthetiques a caractere dipolaire 

On peut def inir les detergents syrftietiques a caract&re 

dipolaire comme des derives aliphatiques d 'ammonium quatertiaire 

et de phosphonium ou des composes de sulfonium tertiaire,dans 

40 lesquels I'atome cationique peut faire partie d T un hdt^rocycle et 
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le radical aliphatique peut §tre a chalne droite ou ramifiee,au 
moins l f un des substituants aliphatiques contenant environ 3 a lb 
a tomes de carbone et au moins un autre substituant aliphatique 
contenant un groupe anionique solubilisant dans l'eau,par exemple 
5 un groupe carboxy,sulfo, sulfato, phosphate ou phosphono. Comme 
exemples de composes de cette categorie , on mentionnera les 
composes suivants: 3-(N,N-dimethyl-N-hexadecyl-ammonio)-2«hydro- 
xypropane-l-sulfonate, ^-CN.N^dimethyl-N-hexadecylammonio)- 
propane-l-sulfonate, S-CN.N-dimethyl-N-dodecylammonioJacetate, 
10 3-(N,N-dimethyl-N-dodecylammonio)propionate J 2- (N,N-dimethyl- 
N-octadecylammonioJ.^thyl-sulfate, 2-(trimethylammonio)ethyl- 
dod^cylphosphonate, ethyl -3- (N,N-dimethyl-N-dodkcylammonio)pro. 
pylphosphonate, 3- (P,P-dimethyl-P»dodecylphospllonio)-propane- 
1 -sulf ona te , 2 - ( S-me thyl - S- ter t . hexadecyl-sulf onio)ethane-l- 
15 sulfonate^-CS-methyl-S-dodecylsulfonioJpropionate^-ClJ^N-dimethyi- 
N-dod(§cylammonio)<Sthylphosphonate de sodium, 4- (S-raethyl-S- tetradd- 
cylsulf onio )butyrate, 1- (2-hydroxyethyl ) -2-undecylimidazolium-l- 
acetate, 2-(trimethylammonio)-octadecanoate et 3-(N,N-bis-(2- 
hydroxyethyl ) -N-octodecylammonio)-2-hydroxypropane-l-sulf otfate . 
20 Certains de ces detergents sont decrits dans les brevets d<js 

Etats-Unis d'AnxSrique suivants: Nos 2.129,264, 2.178.353, 2-774.786, 
2.813.898 et 2.828.332. 

Les adjuvants qui conviennent pour les compositions deter - 
gentes avec adjuvants, selon l r invention, sont decrits ci-apres; 
2 5 Comme exemples de sels adjuvants de d€tergence hydrosolu- 

bles de type alcalin, mineral, on citera les carbonates, borates, 
phosphates, polyphosphates, bicarbonates, silicates et sulfates de 
mdtaux alcalins. Comme exemples concrets, on citera: les tetrabo- 
rates, perborates, bicarbonates, carbonates, tripolyphosphates, 
30 pyrophosphates, orthophosphates et hexam^taphosphates de sqdium 
ou de potassium. On englobe dans cette catdgorie le sulfate 
de sodium bien qu T on ne puisse pas le considerer comme un sel 
adjuvant alcalin. 

Les exemples de sels; adjuvants organiques alcalins de 
35 divergence sont les suivants: (l) des aminopolycarooxylates hydro* 
solub2>es, par exemple les ^thylene-diamine-t^tra-acetates,nitrilo* 
triacStates et N-(2-hydroxy^thyl)-nitrilodiacetates de sodium ou 
de potassium; (2) les sels hydrosolubles de l'acide phytique,par 
exemple les phytates de sodium ou de potassium (voir brevet des 
40 Etats-Unis d'Am^rique n°2.739-942); (3) les polyphosphonates 
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hydrosolubies et notamment les sels sodiques, potassiques et li- 
thiques de l'acide ethane-l-hydroxy-l,l-dipho 5 phonique, de 1'acide 
methylene -diphosphonique,de l'acide ethylene-diphosphonique^t de 
l'acide <5thane-l,i,2-triphosphonique. D' autre s exemples compren- 
5 nent les sels de mdtaux alcalins des acides s uivants: ethane -2 - 

carboxy-lA-diphosphonique^hydror^methane-diphosphonique.carbonyl- 
diphosphonique.ethane-l-hydroicy-l,!^. triphosphonique, ethane-2- 

hydroxy-l,l,2-triphosphonique,propane-l,l,3,3-tdtraphosphonique > 
propane-l,l,2,5-tetraphosphonique et propane-l^^^-tetraphospho- 
10 nique;(4) les sels hydrosolubies de polymeres et copolymfcres? 
polycarboxyliques comrae demerit dans le brevet des Etats-Unis 
d'Araerique n°3.308.067, et plus preeisement un adjuvant de deter- 
gence qui comprend un sel hydrosoluble d'un acide polycarboxylique 
aliphatique polymere presentant les caracteristiques suivantes 
15 concernant les positions relatives des groupes carboxyliques et 
les proprietes physiques: (a) un poids raoleculaire minimum d'en- 
viron 350 calcule pour la forme acide, (b) un poids equivalent 
d'environ 5 0 a 80 calcul6 pour la forme acide , (c) au moins 45 
moles % du monomere possedent au moins deux radicaux carboxyliques 
20 separes l'un de 1 'autre par un maximum de 2 atomes de earbone, 

(d) separation entre le point de fixation de la chalne de polymere 
d'un radical carboxylique quelconque du point de fixation du radi- 
cal carboxylique suivant par un maximum de 3 atomes de earbone. 
Des exemples concrets sont les polymeres des acides itaconique, 
25 aconitique, maleique, mesaconique,fumarique,methylene- ra alonique et 
citraconique ainsi que des copolymers de ces acides les uns avec 
les autres et avec d'autres monomeres compatibles tels .que Methy- 
lene , et (5) des melanges des composes indiques ci-dessus. 

. On peut utiliser des melanges d 'adjuvants organiques et/ou 
30 mineraux et cela est frequemment souhaitable. Un tel melange de 
plusieurs adjuvants esjj decrit dans le brevet des Etats-Unis 
d'Araerique n°3o92.121 et il s'agit d'un melange ternaire de 
tripolyphosphate de sodium, nitrilotriac^tate de sodium et Sthylene- 
l-hydroxy-l,l-diphosphonate trisodique. On peut aussi utiliser les 
35 adjuvants decrits isolement. 

De plus, d'autres adjuvants peuvent §tre utilises dans des 
conditions satisfaisantes, en particulier les sels hydrosolubies 
des acides mellitique, citrique, pyromellitique,benzene-pentacar- 
boxylique,oxydia antique et oxydisuccinique. 
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Les compositions detergentes contenant des adjuvants 
selon 1 T invention, contiennent le detergent hydrosoluble et'l 1 adju- 
vant dans un rapport ponderal compris entre 10:1 et l:10.0ri 
pr^ffere que la proportion de I 1 adjuvant dans la composition de- 
5 tergente soit de 20 a 50£ et que le rapport ponderal du deter- 
gent a 1 'adjuvant soit de 2:3 a 1:5. 

On peut incorporer eventuellement dans le produit d'autres 
substances connues, par exemple des faibles proportions d' agents 
d T anti-agglutination, d' agents de suspension de saletes,d'anti- 
10 septiques,de germicides, de parfums, d T agents de blanchiment 
optique,d 'agents de fluorescence, etc. j 

On peut egalement incorporer dans les compositions "de- 
tergentes certains autres eomposants enrobes en vu<5 d'une libe- 
ration differee dans la solution de lavage, C'est /ainsi qu T un 

15 agent d'inactivation des enzymes, par exemple un agent de blanchi- 
ment oxygene ou chlore peut §tre enrobe en vue d'une liberation 
dans la solution de lavage apres que 1'ehzyie a evjfLa possibility 
de faire disparattre les taches sur le linge souille. La matiere 
d'enrobage peut §tre d^gradable par voie enzymatique. ou §t?e 
20 soluble ou dispersable dans 1'eau (soit g?£ce a 1 'utilisatipn 
d'une matiere speciale, soit par un reglage de l'epaisseur ' de 
l'enrobage) de maniere a liberer l'agent d T inactivation de l'en- 
zyme a un stade precis du cycle de lavage. 

On peut egalement incorporer dans les compositions deter- 
25 gentes selon 1 'invention d'autres agents pareillement enrobes et 
dont 1 'usage est facultatif ,par exemple des adoucisseurs cationi- 
ques ou des agents d' enlevement de saletes, on enrobe ces substan- 
ces avec la matiere d'enrobage decrite ci-dessus en vue d'une 
liberation reglee dans la solution de lavage. 

30 Les agents de blanchiment qui conviennent peuvent gtre de 

tous les types qu'on incorpore habituellement dans les compositions 
detergentes, par exemple des composes a base d'eau oxygenee,des 
cyanurates et des composes organiques peracides. On prefere les 
peracides organiques .Des exemples de tels composes figurent 

35 dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique N°3.075.921. Ces produits 
de blanchiment sont le plus efficaces k..un pH de 7,0 a 9*0. En 
consequence, on determine l'epaisseur et la nature de 1'enrpbage 
de fagon a liberer 1 'agent de blanchiment a un moment ou le pH 
de la solution de lavage est entre 7,0 et 9,0. Etant donne que 

40 les agents de blanchiment qu'on utilise dans des compositions 
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detergentes sont incompatibles avec la plupart d 1 enzymes, il est 
necessaire, selon 1 T invention, que l 1 agent de blanchiment efl 1 enzy- 
me soient liberes a des moments differents et, par consequent, dans 
des conditions differ entes de pH. 

Les agents cationiques d'adoucissement^efficaoes k un pH de 
3 a 7, peuvent egalement §tre incorpores dans la composition selon 
1 T invention. 

Les agents d T enlevement de saletes, notamment les copolyme- 
res d'anhydride maleique et d T un monomere vinylique,sont les plus 
efficaces quand le pH de la solution de lavage est'de 5,0 a 7,0. En 
consequence, la matiere d'enrobage pour 1 'agent d'adoucissement 
cationique et le compose d'enlevement de saletes, ainsi que I'e- 
paisseur de cette ma tiere, sont reglees pour permettre la liberation 
dans la solution de lavage dans des -conditions optimales de pH. 

' II convient de faire remarquer que l r incorporation des in- 
gredients facultatifs dans la composition detergente peut exiger 
1 T introduction des agents de reglage du pH dans des enrobages ayant 
une consistance et/ou une epaisseur differente . C'est ainsi qu'il 
peut §tre ne§cessaire de realiser la composition detergente de ma- 
niere a etablir les stades successifs suivants: (1) une dissolution 
immediate du detergent et de 1 'adjuvant; (2) la liberation d'un 
regulateur de pH pour regler le pH de la solution de lavage a une 
certaine valeur; (3) la liberation de l 1 enzyme simultaneraent avec 
le stade (2) de liberation du regulateur de pH ou immediatenjent 
apres; (4) liberation d'un regulateur supplementaire de pH pour 
etablir une autre valeur de pH, et (5) liberation des autres 
agents facultatifs, par exemple d ! un adoucisseur cationique, 4'un 
agent de blanchiment ou d T un agent d T enlevement de saletes. On 
peut modifier ces stades successifs pour autant que chaque compo- 
sant enrobe soit libere dans. des conditions de pH les plus favora- 
bles pour ses performances. 

Les exemples suivants servent a illustrer 1 'invention sans 
aucunement en limiter la portee; 
EXEMPLE 1- 

On prepare i es compositions suivantes: 

Composition 
A B 
Carbonate de sodium 25$ 25^ " 

Citrate de sodium 105? io£ 

Sel sodique d T alkyl-benzene-sulf onate 



lineaire 



25% 25Z 
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Composition (suite) 
B 



Silicate de sodium -^j 
Sulfate de sodiuin gO'"' 20 ! " 

5 Enzyme "DA -10" (Monsanto) enrobee 
(0,l£ d' enzyme et 0,1^ d 'agent 

d'enrobage) 0 2 'C 

"DA-10" (Monsanto) C,l£ I 

Acide sulfamique enrobe (0,7.53 

10 d'acide et O/X d 'agent d'enrobage) - / 1- 

Complement (eau ) 4,9Jg ■ / ^Sfl 

L'alkyl-benzene-sulfonate lineaire contient en moyenne 12 
atomes de carbone dans la chalne alkylique alcrs' que le rapport 
Si0 2 :Na 2 0 dans le silicate de .sodium est de 2,0 . L'enzyme de 

!5 denomination commerciale "Monsanto DA-10" est une enzyme protecly. 
tique dont les propri^tes optimales de detachage sont realisees 
a pH de 7,0 a 8,5. L'enzyme et l'aoide sulfamique dans la composi- 
tion B sont enrobes chacun avec "Carbowax 4000", un polyethylene-gly- 
col normalement solide dent le poids moleculaire est d'erviron 
20 4000. 

On soumet chaque composition a des essais pour en determi- 
ner les proprietes de detachage et, pour cela, on les utilise pour 
laver des echantillons separes d'un tissu en coton portant des 
taches d'epinard,de reglisse, de foie de boeuf et de sauce. On 
25 prepare des solutions de lavage contenant chacune de l'eau d'une 
duretd de 119 mg/litre (qu'on exprime en carbonate de calcium) et 
ayant une temperature de 52 °C. On introduit dans les solutions de 
lavage trois echantillons de coton portant chacune des taches 
indiquees. Dans une solution de lavage, on introduit la composition 
30 A a une concentration de 0,12 £. A une autre solution de lavage, 
on ajoute la composition B de maniere a etablir egalement une con- 
centration de 0,12£. Au depart le p H de chaque solution de lavage 
contenant la composition detergente est de 10,0. Dans chaque cas, 
le cycle de lavage dure 10 minutes . Au bout de 1 minute environ, ' 
3$ les enrobages qui entourent l'enzyme et 1 'acide sulfamique dans'la 
composition B sont elimines par dispersion. Au moment ou 1 'acide 
sulfamique est libere dans la solution de lavage, le pH atteint en- 
viron 7,0. Apres 10 minutes, on enleve les trois echantillons de 
chaque solution et on determine la quality du lavage k l'aide d'un 
40 appareil "Hunter" de mesure de la couleur et des differences de 
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couleurs et on etablit une moyenne. On repete cette operation pour 
chaque serie d T echantillons portant l T une des taches indiquees. 

Les resultats des essaia exprimis par les valeurs relatives 
de blancheur Hunter sont les suivants. Plus la valeur est elevee, 

5 plus le detachage est efficace. 

Epinard Reglisse Fuie de boeuf Sauce 
Composition A 4,48 4,46 9,23 3,83 

Composition B 12,37 9 A3 20,90 20,90 

Difference notable 

10 minimale 3,20 1,64 2,51 2,02 

Les resultats ci-dessus demontrent que la composition selon 
1' invention, c T est-a-dire la composition B,presente un comportement 
notablement meilleur en ce qui concerne le detachage que la compo- 
sition A (technique anterieure) , 

15 Quand on repete ces m§mes essais,sauf qu'on remplace I'en- 

zyme utilisee dans la composition B par une enzyme enrobee qui est 
la protease alcaline, la protease acide ou 1 'amylase et qu'on utili-f 
se un regulateur de pH enrobe en une quantite suffisante pour chan- 
ger le pH de la solution de lavage a une valeur a laquelle chaque 

20 enzyme se comporte le plus ef f icacement,les resultats obtenus sont 
pratiquement identiques. 
EXEMFIE 2- 

Tripolyphosphate de sodium 35^ 
Alkylsulfate de sodium (12 a tomes de carbone) 305s 

25 Sulfate de sodium . 2Q£ 

Alcalase enrobee avec un acide gras de suif 55s 
Acide phosphorique enrobe avec un acide gras de suif Vf 0 
Complement (eau) gcg 

Environ 2 minutes apres 1 'introduction de cette composi- 

30 tion dans l T eau,l 'acide phosphorique est libere de sorte que le 
pH de la solution est d' environ 9,0. Immediatement apres, 1 'enzyme 
alcalase est liberie". 
EXEMPLE 3- 

Tripolyphosphate de sodium Ao% 
35 Sel sodique d'un alkyle en C 12 sulfate et 

ethoxyle avec 5 moles d'oxyde d'ethylene 20$5 
Silicate de sodium (SiO : Na o = 2,0) 20% 
Sulfate de sodium lr w 
Protease alcaline dont 1 'activity orot^olytique 
UltaT * PH 10 ' 5 ' enroWe avec un al °°<* gras de o.ooi* 
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Hydroxyde de sodium enrobe avec un polyethylene- 

glycol de poids moleculaire 6000 0,5£>' 

Complement (eau) 2^4.4.9^ 

Quand on ajoute cette composition a l'eau, elle confere 

5* a cette eau un pH d' environ 10,0. Environ 1 minute plus tard^l' hy- 
droxyde de sodium est libere. Apres cette liberation, le pH de la 
solution est d 1 environ 10,5. Ainsi, quand 1 'enzyme est liberee 
simultan&nent avec la liberation de l'hydroxyde de sodium, elle 
trouve une solution dont le pH correspond a son comportement opti- 

10 mal , 

Les proprietes de d£tachage des compositions decrites 
dans les exemples 2 et 3 sont tres satisfaisantes . 
EXEMPLE 4- 

Un exemple d T un detergent du type pour trempage dans.lequel 
le pH est regie a une valeur d T environ 9,0 a peu pres 1 heure apres 
15 son addition a la solution de lavage et 1 'enzyme est liberee au , 
m£me moment, est comme suit: 

Tripolyphosphate de sodium 70^ 
Perborate de sodium 25# 
Alcalase enrobee dans une huile minerale 1,5^ 
30 Acide sulfamique enrobe dans une huile minerale 1,5$ 
Complement (eau) 2£>' 

Le nettoyage et le blanchiment de tissus souilles qui ont 
ete trempes dans une solution contenant ladite composition sont 
ex cellents . 
95 EXEMPLE 5- 

On prepare une composition detergente qui contient les 
m§mes ingredients que dans l r exemple 2. Cependant, I'alcalase et 
l 1 acide phosphor ique constituent un seul element composite portant 
un enrobage d 'acide gras de suif. Deux minutes environ" apres 1'ad- 
30 dition de cet element dans la solution de lavage, 1' enrobage est 

dissous et libere simultanement I'alcalase et 1 'acide. Ainsi,l 'en- 
zyme est liberee au pH desire, c 'est-a-dire environ 9,0. 
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-REVENDICATIONS- 

1 .Composition detergente contenant des enzymes et esrp^ble 
d'etablir successivement des pH differents dans une solution 
aqueuse, caracterisee en ce qu'elle comprend essentiellement 

(a) un detergent choisi parmi leg detergents hydrusolubles anioni- 
5 ques, non-ioniques,amphot _.,/caractere dipolaire et leurq me- 
langes,, 

(b) environ 0,001 a 10$ d T une enzyme encapsulee dans une ma tier e 
normalement solide et soluble ou dispersable- dans l T eau,qui permet 
la liberation de l 1 enzyme dans la solution aqueuse a un moment se 

10 situant entre 30 secondes et 4 heures apres 1 ! introduction de la 
composition detergente dans la solution, et 

(c) un agent de reglage du pH en une proportion suffisante pour 
modifier le pH de la solution aqueuse a une -valeur a laquelle 
l'efficacite de l T enzyme est optimale,ledit agent de reglage du- pH 

15 etant encapsule dans une matiere normalement sulide et soluble uu 
dispersable dans I'eau de maniere que ledit agent soit libere dans 
la solution tout de suite avant la liberation de l T enzyme ou simul- 
tanement avec cette derniere. 

2. Composition selon la revendication l,caracterisee en ce 
20 que l f enzyme est liberee dans la solution aqueuse a un moment se 
situant entre 0,5 et 5 minutes apres 1' introduction de la composi- 
tion detergente dans I'eau; 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que 1 'enzyme est liberie dans la solution aqueuse a un moment se 

25 situant entre 30 minutes et 4 heures apres l 1 introduction de la 
composition detergente dans l'eau. 

4. Composition selon la revendication 2,caracterisee en ce 
que l'ensyme est encapsulee avec un polymere d' ethylene-glycol. 

5. C6mposition selon la revendication 2,caracterisee en ce 
30 que l T agent de reglage du pH est encapsule avec un acide gras con- 
tenant 12 a 18 atomes de carbone. 

6. Composition selon la revendication 2 ,caracterisee en ce 
que l'enzyme est une enzyme proteolytique et en ce que l 1 agent de 
reglage du pH est present en une proportion suffisante pour changer 
35 le pH de 7 a 9. 

7. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce 
qu T elle contient en outre un adjuvant alcalin hydrosoluble ,le 
rapport du detergent a l T adjuvant etant compris entre .10:1 et 1:10. 
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8. Composition selon la revendication 2,caracteri*3ee en ce 
que l T enzyle est une protease acide et en ce que l 1 agent de regla- 
ge du pH est present en une proportion suff isante pour changer le 
pH de 3,0 a 7,0. 

5 9* Composition selon la revendication 8,caracterisee en ce 

qu'elle contient en outre un second agent de reglage de pH encap- 
sule avec une matiere soluble ou dispersable dans l T eau en quanti- 
ty suff isante pour changer le pH de 7 a 9 et un agent de blanchi- 
ment encapsule avec une matiere soluble ou dispersable dans l'eau 

10 de fagon que 1 'agent de blanchiment soit libera dans la solution en 
m§me temps ou immediatement apres la liberation 'du second agent de 



reglage du pH. 

10. Composition selon la revendication l,caracterisee en ce 
que l 1 enzyme et 1 T agent de reglage du pH forme nt/^^ite composite. 
15 11. Composition selon la revendication 10,caraeterisee en ce 

que l f enzyme forme un noyau ayant successivement un enrobage 
soluble ou dispersable dans l'eau,un enrobage avec un agent de 
reglage du pH et un second enrobage soluble ou dispersable dans 
I'eau. 

20 12. Composition detergente enzymatique, caracterisee en ce 

qu'elle comprend essentiellement : 

(a) un adjuvant alcalin hydrosoluble, (b) un detergent choisi 
parmi les detergents ani uniques, non-ioniques, amphoteres et les 
detergents a caractfere dipolaire et leurs melanges avec un rapport 

25 du detergent a 1 'adjuvant compris entre 10:1 et 1:10; (c) 

0,05 a 5^ d'une enzyme proteolytique dont les performances c-ptima- 
les de detachage sont obtenues a un pH de 7 a 9, ladite enzyme 
etant encapsulee d'une quantite suff isante d T une matiere soluble, 
ou dispersable dans l'eau qui libere 1 T enzyme simultanement 

30 avec la liberation de l T agent de reglage du pH (d) ou immediatement 
apres ladite' liberatiun.et (d) une quantite d r un agent de reglage 
du pH etant encapsule qfcar une matiere soluble ou dispersable dans 
I'eau qui est suff isante pour regler le pH de la solution de lava- 
ge entre 7 et 9, ladite matiere retardant la liberation de l'agent 
35 de reglage du pH pendant une duree comprise entre 0,5 et 5 minutes 
apres 1 'introduction initiale de la composition detergente dans la 
solution de lavage. 

13. Procede de lavage d'etoffes avec la composition deter- 
gente enzymatique selon la revendication 12,caracterisg en ce 
40 qu'il consiste (a) a ajouter la composition detergente enzymatique 
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definie dans la revendica tion 12 a l f eau;(b) a agir sur les 
etoffes pendant une duree pouvant attelndre 5 minutes avec le 
detergent et 1 'adjuvant a un P H de 9,5 a 10,5; (c) a liberer 1 'agent 
de reglage du pH apres un laps de temps compris entre 0,5 et 5 
minutes pour changer ainsi le pH de la solution de lavage de 7 a 9; 
et (d) a liberer 1 'enzyme proteolytique simultandment avec la 
liberation de 1 'agent de reglage du pH ou immediatement apres. 
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